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© Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen, erhaltlich durch Einmischen von 

A) 20 bis 70 Gew.-% eines Magnesiumhydroxides und 

B) 0 bis 70 Gew.-% ublicher Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel 
in eine Schmelze von 

C) 10 bis 80 Gew.-% eines Polyamid-Prapolymeren mit einer Viskositatszahl von 40 bis 100 ml/g 
und anschliefiender Nachkondensation in fester Phase. 
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Die Erfindung betrifft flammgeschQtzte thermoplastische Formmassen, erhSltlich durch Einmischen von 

A) 20 bis 70 Gew.-% eines Magnesiumhydroxides und 

B) 0 bis 70 Gew.-% ublicher Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel 
in eine Schmelze von 

C) 10 bis 80 Gew.-% eines Polyamid-Prapolymeren mit einer Viskositatszahl von 40 bis 100 ml/g 
und anschlieBender Nachkondensation in fester Phase. 

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser thermoplastischen Formmassen, deren 
Verwendung zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern, sowie die hierbei erhaltlichen Formkor- 
per. 

Halogenhaltige Flammschutzmittel sind aus toxikologischen Grunden bei der Herstellung und Verarbei- 
tung bedenklich. Im Brandfall setzten derartige Flammschutzmittel korrosive Halogenwasserstoffe frei. 

Die flammhemmende Wirkung von Magnesiumhydroxid ist aus der DE-A 26 24 065 bekannt und beruht 
auf der endothermen Wasserabspaltung und der selbstverloschenden Wirkung des entstehenden Wasser- 
dampfes. 

Die fur einen ausreichenden Flammschutz erforderlichen hohen Fullstoffmengen fuhren bei der Einar- 
beitung mittels ublichen Konfektioniermethoden zu grofien Problemen. Insbesondere schaumt die Schmelze 
durch den hohen Lufteintrag bei der Einarbeitung auf, so daB ein Granulat mit niedriger Schuttdichte 
entsteht, d.h. in Sacken gleichen Volumens kann gewichtsmaBig weniger Granulat abgefullt werden. 

Aus der EP-A-335 165 ist es bekannt, die Einarbeitung des hohen Fullstoffanteils mittels einer 
sogenannten Doppelkonfektionierung durchzufuhren, d.h. das Hydroxid wird in 2 Extrusionsschritten in das 
Polyamid eingebracht. Die Flammschutzeigenschaften sind jedoch unbefriedigend. 

Aus den japanischen Schriften 53104-650 und 63210-165 ist es bekannt, oberflachlich behandeltes 
Magnesiumhydroxid als Flammschutzmittel fur Thermoplaste zu verwenden. 

Die mechanischen Eigenschaften sind jedoch nicht zufriedenstellend. die Einarbeitungsprobleme kon- 
nen ferner durch die Oberflachenbehandlung nicht beseitigt werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, flammgeschutzte thermoplastische Polyamidform- 
massen zur Verfugung zu stellen, die gute Flammschutzeigenschaften und mechanische Eigenschaften, 
insbesondere eine gute Schlagzahigkeit, aufweisen. 

Zusatzlich soli bei der Einarbeitung der hohen Fullstoffmengen ein Aufschaumen des Granulatstranges 
vermieden werden, so daB ein kompaktes Granulat mit einer hohen Schuttdichte erzielt werden kann. 

Diese Aufgabe wird durch die eingangs definierten thermoplastischen Formmassen gelost. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind den Unteranspruchen zu entnehmen. 

Weiterhin wurden Verfahren zur Herstellung dieser thermoplastischen Formmassen, deren Verwendung 
zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern sowie die hierbei erhaltlichen Formkorper gebunden. 

Als Komponente A) enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen 20 bis 70, bevorzugt 30 bis 60 und 
insbesondere 40 bis 55 Gew.-% eines Magnesiumhydroxids als Flammschutzmittel. 

Die im Handel erhaltlichen Produkte sind plattchenformige Feststoffe und weisen im allgemeinen eine 
spezifische Oberflache, bestimmt nach der BET Methode gemaB DIN 66 131 im Bereich von 5 bis 100 
m 2 /g, bevorzugt von 5 bis 20 und insbesondere von 8 bis 12 m 2 /g auf. Die mittlere TeilchengroBe betragt 
im allgemeinen von 0,4 bis 20 urn, bevorzugt von 0,5 bis 2 urn und insbesondere von 0,8 bis 1,5 urn. 

Hersteliverfahren sind dem Fachmann bekannt, so daB weitere Einzelheiten sich erubrigen. 

Bevorzugt sind als Flammschutzmittel in den erfindungsgemaBen Formmassen Magnesiumhydroxide, 
welche mit einer Silanverbindung oberflachlich vorbehandelt sind. 

Durch die Silanisierung lassen sich gunstigere mechanischen Eigenschaften (insbesondere die Schlag- 
zahigkeit) der Formkorper erzielen. 

Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel HI 

(X-CH 2 ) n )K-Si-(0-C m H 2m+ ! ) 4 - K I" 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
X NH 2 -; 

CH 2 -CH -, 

\ / 
O 

HO-, 

2 
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n eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 

m eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 

k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 
Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan, Aminobutyltrimethoxysilan, Aminopropyl- 
5 triethoxysilan, Aminobutyltriethoxysilan sowie die entsprechenden Silane, welche als Substituent X eine 
Glycidylgruppe enthalten. 

Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1 ,5 und 
insbesondere 0,8 bis 1 Gew.-% (bezogen auf A) zur Oberflachenbeschichtung eingesetzt. 

Als Komponente B) konnen die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen ubliche Zusatzstof- 
10 fe und Verarbeitungshilfsmittel wie Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer, Mittel gegen Warmezersetzung und 
Zersetzung durch ultraviolettes Licht, Gleit- und E n tf or mungs mittel, Farbemittel wie Farbstoffe und Pigmen- 
te, faser- und pulverformige Full- und Verstarkungsmittel, Kautschuke (Zahmodifier), Keimbildungsmittel, 
Weichmacher usw. enthalten, deren Anteil in der Regel nicht mehr als 70 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 
40 Gew.-% betragt. 

75 Als Beispiele fur Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren sind Halogenide von Metallen der 
Gruppe I des periodischen Systems, z.B. Natrium-, Kalium- und/oder Lithiumhalogenide, ggf. in Verbindung 
mit Kupfer-(l)-Halogeniden, z.B. Chloriden, Bromiden, lodiden, sterisch gehinderte Phenole, Hydrochinone, 
aromatische sekundare Amine wie Diphenylamine, verschiedene substituierte Vertreter dieser Gruppen und 
deren Mischungen in Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der thermoplastischen 

20 Form masse genannt. 

Als UV- Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die Formmasse, 
verwendet werden, seien verschiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und Benzophenone 
genannt. 

Weiterhin konnen organische Farbstoffe wie Nigrosin, Pigmente wie Titandioxid, Cadmiumsulfid, Cad- 
25 miumselenid, Phthalocyanine, Ultramarinblau und RuB als Farbstoffe zugesetzt werden, sowie faser- und 
pulverformige Fullstoffe und Verstarkungsmittel. Beispiele fur letztere sind Kohlenstoffasem, Glasfasern, 
amorphe Kieselsaure, Asbest, Calciumsilikat (Wollastonit), Aluminiumsilikat, Magnesiumcarbonat, Kaolin, 
Kreide, gepulverter Quarz, Glimmer und Feldspat. Der Anteil derartiger Fullstoffe betragt im allgmeinen bis 
zu 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 35 Gew.-%. 
30 Als Keimbildungsmittel konnen Natriumphenylphosphinat, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Nylon 22 
sowie bevorzugt Talkum eingesetzt werden. 

Gleit- und Entformungsmittel, welche ublicherweise in Mengen bis zu 1 Gew.-% eingesetzt werden, 
sind bevorzugt langkettige Fettsauren (z.B. Stearinsaure oder Behensaure), deren Salze (z.B. Ca- Oder Zn- 
stearat) oder Esterderivate (z.B. Stearylstearat Oder Pentaerythrittetrastearat) sowie Amidderivate (z.B. 
35 Ethylen-bis-stearylamid). 

Als Beispiele fur Weichmacher seien Phthalsauredioctylester, Phthalsauredibenzylester, Phthalsaurebu- 
tylbenzylester, Kohlenwasserstoffole, N-(n-Butyl)benzolsulfonamid und o- und p-Tolylethylsulfonamid ge- 
nannt. 

Geeignete Kautschuke (Zahmodifier) fur Polyamide, welche allgemein in Mengen bis zu 20 Gew.-% 

40 eingesetzt werden konnen, sind dem Fachmann bekannt, so daB sich weitere Angaben hierzu erubrigen. 

Als Komponente C) enthalten die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen 10 bis 80 Gew.- 
%, bevorzugt 20 bis 70 Gew.-%, insbesondere 25 bis 60 Gew.-% eines Polyamid-Prapolymeren mit einer 
Viskositatszahl von 40 bis 100 ml/g, bevorzugt 40 bis 85 ml/g, gemessen an einer 0,5 gew.-%igen Losung 
in konzentrierter Schwefelsaure bei 23° C. 

45 Als Polyamide, die zur Herstellung der Komponente C) verwendet werden konnen, sind thermoplasti- 
sche teilkristalline Polyamide zu nennen. 

Geeignete Polyamide konnen z.B. durch Kondensation aquimolarer Mengen einer gesattigten Dicarbon- 
saure mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen mit einem Diamin, welches 4 bis 14 Kohlenstoffatome aufweist Oder 
durch Kondensation von w-Aminocarbonsauren oder Polyaddition von Lactamen hergestellt werden. 

so Beispiele fur Polyamide sind Polyhexamethylenadipinsaureamid, Polyhexamethylenazelainsaureamid, 
PolyhexamethylensebacinsSureamid, Polyhexamethylendodecandisaureamid, Polytetramethylenadipinsau- 
reamid und die durch Ringdffnung von Lactamen erhaltenen Polyamide wie Polycaprolactam und Polylaur- 
insaurelactam. 

In der Regel sind diese teilkristallinen Polyamide linear. 

55 Besonders bevorzugt sind Polytetramethylenadipinsaureamid, Polyhexamethylenadipinsaureamid, Poly- 

hexamethylensebacinsaureamid und Polycaprolactam sowie Copolyamide aus Terephthalsaure, Hexame- 
thylendiamin und e-Caprolactam oder aus Terephthalsaure, Isophthalsaure, ggf. Adipinsaure und Hexame- 
thylendiamin mit mehr als 50 Gew.-% Terephthalsaure/Hexamethylendiamin-Einheiten; insbesondere Poly- 
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hexamethylenadipinsaureamid und Polycaprolactam. Es konnen jedoch auch Mischungen verschiedener 
Polyamide verwendet werden. 

Die Herstellung der Polyamid-Prapolymeren mit einer Viskositatszahl vo.' 40 bis 100 ml/g (Komponente 
C) kann z.B. nach den in den EP-A 129 195, 129 196 und EP-A 299 444 beschriebenen Verfahren erfolgen. 
5 Weitere ubliche Hersteilweisen, welche diskontinuierlich als auch kontinuierlich sein konnen, sind dem 
Fachmann bekannt, so dafi sich weitere Angaben hierzu erubrigen. 

Nach einer bevorzugten Arbeitsweise leitet man das Polyamid-Prapolymere schmeizflussig durch eine 
Austragszone unter gleichzeitiger Entfernung des in der Schmelze enthaltenen Restwassers. Geeignete 
Austragszonen sind beispielsweise Entgasungsextruder. Die so vom Wasser befreite Schmelze wird dann in 
70 Strange gegossen und granuliert. Das erhaltene Granulat (Komponente C) wird bei etwa 20 °C uber dem 
Schmelzpunkt der Komponente (im Falle von Polyhexamethylenadipamid bei etwa 280 e C), bevorzugt in 
einem Doppelschneckenextruder aufgeschmolzen und mit dem Flammschutzmittel und gegebenenfalls der 
Komponente B) gemischt, als Strang ausgetragen, gekuhlt und granuliert. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform ist es auch moglich, die Komponente A) und 
15 gegebenenfalls B) schon in den Entgasungsextruder zu geben, wobei in diesem Fall der Entgasungsextru- 
der ublicherweise mit geeigneten Mischelementen, wie Kneter, ausgestattet ist. Anschliefiend wird ebenfalls 
als Strang extrudiert, gekuhlt und granuliert. 

Dieses Granulat wird in fester Phase unter Inertgas kontinuierlich oder diskontinuierlich bei einer 
Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes, z.B. von 170 bis 240 "C, bis zur gewiinschten Viskositat 
20 kondensiert. Fur die diskontinuierliche Festphasenkondensation konnen z.B. Taumeltrockner, fur die konti- 
nuierliche Festphasenkondensation mit heifiem Inertgas durchstromte Temperrohre verwendet werden. 
Bevorzugt wird die kontinuierliche Festphasenkondensation, wobei als Inertgas Stickstoff oder insbesondere 
uberhitzter Wasserdampf, vorteilhaft der am Kopf der Kolonne anfallende Wasserdampf verwendet wird. 

Die Viskositatszahl, gemessen an einer 0,5 gew.-%igen Losung in 96 %iger Schwefelsaure bei 23 °C, 
25 liegt nach der Nachkondensation in fester Phase im allgemeinen im Bereich von 130 bis 500 ml/g, 
vorzugsweise von 150 bis 250 ml/g. 

Die erfindungsgemaGen Formmassen zeichnen sich durch gute Flammschutzeigenschaften und mecha- 
nische Eigenschaften aus. Insbesondere wird bei der Einarbeitung der hohen Fullstoffmengen das Auf- 
schaumen des Granulatstranges drastisch reduziert, so da6 ein kompaktes Granulat mit einer hohen 
30 Schuttdichte entsteht. 

Beispiele 

Komponente A 

35 

Magnesiumhydroxid, aminosilanisiert 
(Magnifin® H10B, der Martinswerk GmbH, DE) 

Komponente B 

40 

Schnittglasfasern, aminosilanisiert mit einer mittleren Faserlange von 4,5 mm und einem mittleren 
Faserdurchmesser von 10 urn. 

Komponente C/1 

45 

Eine 65 %ige waSrige Losung von 40 kg €-Caprolactam wurde in einem 100 l-Autoklaven wahrend 1 h 
auf 270 e C autgeheizt, wobei der entstehende Druck ab dem Erreichen von 32 bar durch Entspannen von 
uberschussigem Wasserdampf konstant gehalten wurde. AnschlieBend wurde das Produkt unter Druck aus 
dem Autokiaven in Wasser ausgefahren, abgekuhlt und granuliert. Das Prapolymere hatte eine Viskositats- 
50 zaht von 85 ml/g und ein Extraktgehalt von 11 % (Restgehalt an * - Cap ro lactam). 

Komponente C/2 

Ein Copolyamid-Prapolymeres aus 70 Gew.-% Einheiten, die sich von Terephthalsau- 
55 re/Hexamethylendiamin ableiten und 30 Gew.-% Einheiten, die sich von e-Caprolactam ableiten, hergestellt 
nach dem in der EP-A 129 195 beschriebenen Verfahren, wobei eine 65 %ige waBrige Losung von €- 
Caprolactam und eines aquimolaren Terephthalsaure/Hexamethylendiamin-Salzes kontinuierlich in einem 
Rohrbundelreaktor mit einem Durchsatz entsprechend einer Polyamidmenge von 8 kg/h bei einer Tempera- 
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tur von 315 • C und einem Druck von 8 bar polykondensiert wurde. 
Das Produkt wies eine Viskositatszahl von 85 ml/g auf. 

Komponente C/1V 

5 

PA6 mit einer Viskositatszahl von 190 ml/g 
(Ultramid® B35 der BASF AG) 

Komponente C/2V 

w 

Ein Copolyamid aus 70 Gew.-% Einheiten, die sich von Terephthalsaure/Hexamethylendiamin ableiten und 
30 Gew.-% Einheiten, die sich von e-Caprolactam ableiten, mit einer Viskositatszahl von 145 ml/g. 
(Ultramid® T KR 4351 der BASF AG) 

15 Beispiele 1 und 2 

Auf einem Zweischneckenextruder (ZSK 53 von Werner & Pfleiderer) wurde das Prapolymere C/1 bei 
260 °C aufgeschmolzen und mit Komponente A sowie ggf. B in ublicher Weise gemischt und konfektioniert. 
AnschlieBend wurde das Produkt zweimal je 4 h bei 60 °C in Wasser extrahiert (Verhaltnis Produkt : Wasser 
20 =1:4 Gew-%) und anschlieBend 12 h bei 80 °C im Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde als Strang 
ausgetragen, gekuhlt und granuiiert und unter Stickstoff bei 160*C in einem Taumelmischer auf die in der 
Tabelle angegebene VZ nachkondensiert 

(Die in der Tabelle angegebenen Fullstoffgehalte sind auf Produkt nach Extraktion bezogen. 
25 Beispiel 3 

Das Polyamidprapolymere (Komponente C/2) wurde als Schmelze mittels einer Austragungsschnecke 
aus dem AbscheidegefaB der Polykondensationsanlage in einen Doppelschneckenextruder (ZSK 53 Werner 
& Pfleiderer) eingebracht und mit dem Mg(OH) 2 bei 300 *C gemischt. AnschlieBend wurde durch Anlegen 
30 von Vakuum entgast, wobei praktisch keine Nachkondensation eintrat. Das Produkt wurde als Strang 
ausgetragen, gekuhlt und granuiiert und unter Stickstoff bei 200 °C in einem Taumlermischer auf die in der 
Tabelle angegebene VZ nachkondensiert. 

Vergleichsbeispiele 1 bis 4 

35 

Auf einem Zweischneckenextruder (ZSK 53 von Werner & Pfleiderer) wurden bei 260 * C bzw. 320 • C 
die Komponenten C/1V bzw. C/2V aufgeschmolzen und mit Komponente A sowie gegebenenfalls B in 
ublicher Weise gemischt und konfektioniert. 

40 Vergleichsbeispiel 5V (gemaB EP-A 335 165) 

In einem 1. Schritt wurde Komponente C/1V bei 260 °C zunachst mit 25 Gew.-% Mg(OH) 2 auf einem 
Zweischneckenextruder in ublicher Weise konfektioniert. 

Das erhaltene Granulat wurde in einem 2. Schritt erneut in einem Zweischneckenextruder eingebracht 
45 und aufgeschmolzen. AnschlieBend erfolgte die Zugabe von weiteren 20 Gew.-% Mg(OH) 2 und 10 Gew.-% 
Glasfasern (Komponente B). Die Schmelze wurde als Strang ausgetragen, gekuhlt und granuiiert. 

Auf einer SpritzguBmaschine wurden bei 260 # C bzw. 300 °C Normprufkbrper hergestellt. 

Von den Produkten wurden die Flammschutzeigenschaften nach UL 94 an 1/32 Zollstaben bestimmt, 
die Schlagzahigkeit (a n ) wurde nach DIN 53453 gemessen. 
so Die Ermittlung des Schuttgewichts erfolgte nach mechanischem Rutteln des Granulates durch Wiegen 
von 1 I Granulat. 

Die Zusammensetzung der Formmassen und die Ergebnisse der Messungen sind der Tabelle zu 
entnehmen. 



BNSDOCID: <EP 0621304A1 J_> 



EP 0 621 304 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



4-> XI 

4-J O 

:3 -H 

00 tr 



50 



4) 

cd 
Eh 



6 



c 
o 

♦H 
(0 

CO — . 

- C CP 
~ CD \ 

See 

x: 

03 
Z 



Cn 
C 

M 

a> 

C 

o 



G M 

c 



I 

CD 



u 



- Gegenuber Beispiel 1 wird in 1V keine UL-Klassifizierung erreicht Erst mit 10 % mehr Hydroxid wird 
in 2V VO erzielt unter deutlicher Verschlechterung der Schlagzahigkeit. 
55 - Bei Einsatz von C/2V ist das Granulat stark aufgeschaumt, (niederes Schuttgewicht) was auf 
Polymerabbau und Wasserabspaltung aus dem Hydroxid schlieBen laBt (Beispiel 4V). Die Schlagza- 
higkeit ist deutlich schlechter im Hinblick auf Beispiel 3. 



BNSCXXID: <EP. 



0621304A1_I_> 



EP 0 621 304 A1 

PatentansprUche 

1. Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen, erhaltlich durch Einmischen von 
A) 20 bis 70 Gew.-% eines Magnesiumhydroxides und 
5 B) 0 bis 70 Gew.-% ublicher Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel 

in eine Schmelze von 

C) 10 bis 80 Gew.-% eines Polyamid-Prapolymeren mit einer Viskositatszahl von 40 bis 100 ml/g 
und anschlieBender Nachkondensation in fester Phase. 

10 2. Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polyamid nach der Nachkondensation in fester Phase eine Viskositatszahl von mindestens 130 ml/g 
aufweist. 

3. Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
75 net, dafi die Komponente A ein mit einer Silanverbindung vorbehandeltes Magnesiumhydroxid ist. 

4. Verfahren zur Herstellung von flammgeschutzten thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspru- 
chen 1 bis 3, gemaB den Verfahrensbedingungen von Anspruch 1. 

20 5. Verwendung der flammgeschutzten thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspruchen 1 bis 3 
zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern. 

6. Formkorper, erhaltlich aus den flammgeschutzten thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspru- 
chen 1 bis 3. 
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